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Bildungsenthalpien einiger Komplexe 
vo m T y p N i (a- P hen y la I k y I a m i n) - (N CS), 

und deren Clathrate mit p-, 01, m-Xylol, Athylbenzol 
und p-Athyltoluol 

Von G. GAWALEK, A. HOG und H.-G. KONNECKE 

Mit 3 Abbildungen 

Dr.-Ing. Karl Smeykal zum 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsiibersicht 
Die Bildungsenthalpien der Ni(a-Phenglalkylamin)4(~CS),-Komplexe werden mit zu- 

n ehniender Lange der Seitenkette groWer, wahrend die der Clathrate in den meisten Fallen 
a bnimmt. p-Xylol weist die hochste Bildungsenthalpie auf, m-Xylol die niedrigste. Wahr- 
s cheinlich tritt bereits in Liisung eine Aneinanderlagerung der Clathrat-Komponenten ein. 

Einleitung 
Zur Trennung isomerer Aromaten ist in neuerer Zeit verschiedentlich 

der Weg iiber die Clathratbildung mit koordinierten Metallverbindungen 
eingeschlagen worden. Bekanntlich haben einige WERNER-Komplexe die 
Eigenschaft, bestimmte isomere Aromaten selektiv einzulagern. Von W. D. 
SCHAEFFER~) und P. DE RADZITZKY 2, ist dariiber selir ausfuhrlich berichtet 
worden. Es handelt sich vorwiegend urn Komplexe der Thiocyanate der 
Ubergangsmetalle, wie Me( 4-Alkylpyridin),(NCS),l) und Me(&-Phenylalkyl- 

1) W. D. SCHAEFFER, W. S. DORSEY, D. S. SKINNER u. C. G. CHRISTIAN, J. Amer. 
Chem. Soc. 79, 5870 (1957);  W. D. SCHAEFFER, W. S. DORSEY u. C. G. CHRISTIAN, Meeting 
of the A. A. A. S. 1957;  W. D. SCHAEFFER, U. S. Patent 2798069; W. D. SCHAEFFER 
W. S. DORSEY, U. S. Pa ten t  2798102; W. D. SCHAEFFER u. J .  D. WORDIE, U. S. Patent 
2798103; W. D. SCHAEFFER, U. S. Patent 2798891; W. D. SCHAEBFER, A. C. MCKINNIS 
u. W. S. DORSEY, U. S. Patent 2849511; W. D. SCHAEFFPR, U.S. Patent 2849513, 
287  6226, 2 87 6227. 
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amin),(NCS),2). Beide Typen unterscheiden sich nur durch ihre Liganden, 
deren physikalische und chemische Eigenschaften voneinander abweichen. 
Dadurch bedingt weichen such die Komplexe in ihren Eigenschaften von- 
einander ab. 

Nach RADZITZKY ,) weisen die Clathrate der a-Phenylalkylamin-Kom- 
plexe des Nickels eine geringere Stabilitat auf als die 4-Alkylpyridin-Kom- 
plex-Clathrate. Diese Feststellung ist fur technische Zwecke von Bedeutung. 
Aus zu stabilen Clathraten lassen sioh die eingelagerten Verbindungen 
schwieriger isolieren, da nach Moglichkeit der Komplex dabei nicht zerstort 
werden 5011. So laat sich z. B. aus einem Ni(4-Methylpyridin),(NCS),-Cla- 
thrat, das p- und m-Xylol eingelagert enthalt, durch Extraktion mit Heptan 
die Hauptmenge des m-Xylols entfernen, wahrend das p-Xylol nur wenig 
extrahiert wird. Bei den weniger stabilen Clathraten der a-Phenylalkylamin- 
Komplexe miissen sich die eingelagerten Aromaten wesentlich leichter ab- 
trennen lassen. Um Anhaltspunkte fur die Stabilitat einiger Komplexe und 
deren Clathrate zu bekommen, bestimmten wir ihre Bildungsenthalpien. 

Im allgemeinen liegen die Bildungsenthalpien derartiger Clathrate koor- 
dinierter Metallverbindungen unterhalb 10 kcal/Mol. Fiir die Me( 4-athyl- 
pyridin),(NCS),-Clathrate (Me = Mn, Fey Co, Ni) der C,-Aromaten wurden 
von GAWALEK~) Werte von 3 , l  bis 8,7 kcal/Mol gefunden, wobei das p-xylol 
mit allen 4 Komplexen die hochsten Werte aufweist. Sehr wahrscheinlich 
beruht darauf die selektive Clathratbildung des p-Xylols. In  Bhnlicher Weise 
tritt die selektive Wirkung der Ni(a-Phenylalkylamin),(NCS),-Komplexe in 
Erscheinung. 

Fur unsere Bestimmungen wahlten wir als Basen lediglich vier a-Phenyl- 
alkylamine aus. Die Amine sind von uns synthetisiert worden und lagen mit 
einer Reinheit von 98-99% vor. Tab. 1 gibt einen Uberblick uber die 
Kenndaten. 

Die Aromaten ( P - ~  m-, o-Xylol, ikthylbenzol, p-athyltoluol) sind gas- 
chromatographisch auf ihre Reinheit untersucht worden. Die Verunreini- 
gungen betrugen in keinem Falle mehr als 5%. 

2 ,  P. DE RADZITZKY, J. HANOTIER, J. BRANDLI u. M. HANOTIER-BRIDOUX Revue Inst. 
Franc. du Petrole et Ann. des Combust. Liquides 16, 886 (1961); P. DE RADZITZKY, 
6. WelterdolkongreB Frankfurt/Main, Section IV, Paper 1 (1963); P. DE RADZITZKY u. 
J. HANOTIER, Ind. Engng. chem. Process Design and Development 1, 10 (1962); P. DE 

RADZITZKY u. J. HANOTIER, Ind Chim. Belge 27,125 (1962); P. DE RADZITZKY 11. J. HANO- 
TIER, Erdol und Kohle, Erdgas, Petrochemie 16, 892 (1962). 

G. GAWALEK u. H.-G. KONNECKE, Revue de Chimie VII, 875 (1962); G. GAWALEK 
u. H.-G. KONNECBE, Chem. Techn. 15, 609 (1963). 
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x-Phenylithylamin 1 87-90" 
x-Phenylpropylamin 95-98" 
u-Phenylbutylamin 100-105" 
x-Phenyl-iso-valeryl- 107-110" 

Tabelle 1 
K e n n d a t e n  der  a - P h e n y l a l k y l a m i n e  

I 1 I 

1,5291 11,58 
1,5206 10,38 
1,5151 9,44 
1,6070 8,59 

,II H 
gef. ~ thero. gef. ~ Kp.15rnrn2) ~ ngz) 

I 

2. Experimenteller Ted 
Die fur die Messung der Bildungsenthalpien verwendete Apparatur ist bereits friiher 

beschrieben norden3). Es konnten jedoch nicht dic gleichen Bedingungen wie bei den 
4-Alkylpyridin-Komplexen eingehalten werden. 

Da bei der Bestimmung der Bildungsenthalpien das FLllungsverfahren angewendet 
wurde, war es notwendig, die Bildungswarmen der Komplexe und der Clathrate - in die 
dann die Bildungsenthalpie des Komplexes mit eingeht - zu ermitteln. Die Differenz aus 
den beiden Werten stellt die Enthalpie des Clathrates dar. Auf den Einsatz kristalliner Kom- 
plexe ist verzichtet worden, da nicht feststand, ob die Aktivitat der kristallinen Komplexe 
durch den Herstellungsgang (Ausfallen, Trocknen) voll erhalten bleibt. 

Bei der Komplex- bzw. Clathratherstellung ist niit einem geringen UberschuS an Amin 
und Aromat gearbeitet worden. Die Farbe der entstehenden Komplexe wechselte von griin 
zu Beginn der Komplexbildung in blau. Die griine Farbe ist auf die primare Bildung des 
2-Ba,sen-Komplexes zuriickzufiihren, wahrend die tetrakoordiiiierte Form und die Clathrate 
blau sind. Rein formelmafiig verlauft der Bildungsvorgang folgendermafien : 

CH3 CH, 

WLhrend bei den Me( 4-Alkylpyridin),(NCS),-Komplexen und den entsprechenden 
Clathraten Unterschiede in den Kristallformen bestehen, konnten bei den a-Phenylalkyl- 
amin-Komplexen rein auI3erlich keine hderungen  festgestellt rerden. Komplex und Cla- 
tlirat bilden feine Nadeln. 

Bei der Komplex- und Clathratbildung setzt nach verschieden langen Zeiten die Kri- 
stallisation ein ; so daR die KristallisationswLrme mit in die Bildungsenthalpie eingeht. D a  
die Kristallisation jedoch zeitlich sehr unterschiedlich erfolgt, treten Schwierigkeiten bei 
den Messungen auf. So kristallisiert z. B. das Clathrat des Ni(a-Phenylbutylamin),(PI'CS), . 
m-Xylol nach 9 Minuten plotzlich am, wahrend das Ni(a-Phenylathylamin),(NCS), . 
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m-Xylol erst nach 21 Minuten langsam Kristalle bildete. Durch die sehr unterschiedlichen 
Kristallisationavorgange lieBen sich keine reproduzierbaren Ergebnisse erhalten. Durch 
Zugabe von Kristallkeimen zu den Komplexen bzw. Clathraten wurde erreicht, daD in 
jedem Falle innerhalb kurzer Zeit eine Kristallisation eintrat. Aus dem Temperaturverlauf 
(Abb. 1) war jedoch zu ersehen, daR die Kristallbildung nicht gleichmalig erfolgte und der 
Temperaturgang dadurch ungiinstig beeinflufit wurde. Auf diesem Wege erhaltene Enthal- 
piewerte zeigten untereinander starke Abweichungen. Die Werte fur die Clathratbildung 
(einschlieRlich Bildungsenthalpie des Komplexes) des Ni(a-Phenylbutylamin),(NCS), - 
0-Xylol streuten zwischen 18970-23180 cal/Mol und wichen maximal um etwa 14% vom 
Mittelwert ab. dhnlich lagen die Werte bei den iibrigen Komplexen und Clathraten. Uni 
reproduzierbare Werte zu erhalten, war es erforderlich, eine Methode zu finden, bei der die 
Kristallisationswarme nicht mit in die Enthalpie eingeht. Wir gingen aus dem Grunde zur 
graphischen Auswertung der Tcmperaturkurven iiber. 

t in  min 
5 10 15 

I 
Abb. 1. Temperaturkurve bei der Abb. 2. Temperaturanstieg 
Clathratbildung von Ni(a-Phenyl- bei der Komplex- und Cla- 
butylamin) (NCS),-o-Xylol (mit thratbildung 

Impfkristallen) 

In  Abb. 2 wird der Verlauf des Temperaturanstiegs bei der Bildung des Ni(a-Phenyl- 
butylamin),(NCS),-Komplexes graphisch dargestellt. Die Kurve zeigt in der 9. Minute erneut 
einen starkeren Anstieg der Temperaturwerte. Im ReaktionsgefaB wurde ab der 9. Minute 
eine schnelle Kristallisation beobachtet. Somit entspricht dem erneut ansteigenden 
Kurventeil b die Kristallisationswiirme. Durch Extrapolation des Kurventeiles a iiber den 
Punkt A hinaus erhalt man den Punkt C, aus dem At‘  und weiter die Bildungsenthalpie 
errechnet wird, ohne die Kristallisationswarme zu beriicksichtigen. Die zweite Kurve in 
Abb. 2 zeigt den Temperaturverlauf bei der Clathratierung von p-Xylol durch Ni(a-Phenyl- 
butylamin),(NCS),. Hier setzt in der 9. Minute ebenfalls die Kristallisation ein. An der Nach- 
periode wird aus der mittleren Abkiihlung der Nachperiode ermittelt, die bei der Bestim- 
niung der Energiekquivalente des Kalorimeters gefunden wurden. Das An des Kurven- 
teiles b la& sich nicht verwenden, weil eine Nachkristallisation den absteigenden Ast der 
Kurve b flacher werden l a R t  und dem tatsachlichen Warmeverlust nicht mehr entsprechen 
wiirde. 

Durch die Berechnung der Bildungsenthalpie der Komplexe und der Clathrate nach 
der beschriebenen Methode ist man von der GroDe und dern Auftreten der Kristallisations- 
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marme unabhangig. Die Enthalpiewerte sind gut reproduzierbar. In einigen Fallen kann 
an Hand der Temperaturkurve die Kristallisationswarme errechnet werden. Aus der GroBe 
der Fliichenstiicke, die zwischen den Kurventeilen a und b liegen, kiinnen Schliisse auf die 
Hohe der Kristallisationswiirme gezogen werden. Fur die von uns verrnessenen Clathrate 
liegen die Werte zwischen 3800 und 7500 cal/Mol. 

3. Ergebnisse 

In  den Tab. 2 -5 sind die Ergebnisse der Messungen zusammengefafit. 
Die Enthalpien der Komplexe werden mit zunehmender Lange der Seiten- 
kette groBer, wobei die Differenz zwischen oc-Phenylathylamin und oc-Phe- 

nylpropylamin am groBten ist. Um- 

4 000 

3000 - 

2000- 

7000 

- 

- 

Abb. 3. Bildungsenthalpien der Clathrate 
in Abhiingigkeit von der Lange der Seiteri- 

kette 
C,: n-Phenylathylamin 
C, : wl’henylpropylamin 
C,: a-Phenylbutylamin 

. - -. 

gekehrt nehmen die Enthalpien fast 
aller Clathrate mit zunehmender 
Lange der Seitenkette ab. So fallen 
die Werte beim p-Xylol von 5080 auf 
916 cal/Mol. Beim Athylbenzol und 
beim Athyltoluol ist der Abfall nicht 
so groB (Abb. 3). Fur m-Xylol liegen 
die Bildungsenthalpien der Clathrate 
mit allen vier Komplexen am nied- 
rigsten. 

Aus den Resultaten kann ge- 
schlossen werden, daB die Werte all- 
gemein unter den Bildungsenthalpien 
der 4-Athylpyridin-Komplexe liegen. 
Lediglich ein Wert des p-Xylols ist 

C,: a-Phenylisovalerylamin groBer. Es wird angenommen, daB 
I. p-Xylol die oc-Phenylalkylamin-Komplex-Cla- 

thrate weniger stabil sind als die 11. 0-Xylol 
111. m-Xylol 
IV. Athylbenzol 4-Alkylpyridin-Komplex-Clathrate. 
V. p-&hyltoluol Die Abweichungen der einzelnen 

Bestimmungen von den Mittelwerten 
sind minimal und fur derartige Messungen durchaus vertretbar. Da die 
Messungen in der flussigen Phase stattfanden, wird angenommen, da13 bereits 
hier eine Zusammenlagerung der Molekule erfolgt, die zu den erwahnten 
Energieanderungen fuhrt. Bhnliche Schliisse wurden fur die Harnstoff- 
additionsverbindungen einiger Carbonsauren bereits von SCHLENK~) ge- 
zogen. An den 4-Alkylpyridinkomplexen wurde beobachtet 3), daB bei der 

4)  W. SCHLENK, jr., Ann. Chem. 565, 204 (1949). 
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Clathratierung der Komplex sich erst im Aromaten etwas lijst und das Cla- 
t h a t  dann in einer anderen Kristallform kristallisiert, d. h., daB auch hier 
die Anlagerung der Molekule aneinander bereits in Losung erfolgt. 

Leipzig, Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For- 
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. und med. Institute der Deut- 
when Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1964. 


